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【論文の内容の要旨】 
 
気相孤立状態の 1－ナフトールおよびフェノール溶媒和クラスターにおける基底および
励起状態の構造について主に密度汎関数法を用いて理論計算を行い、プロトン移動反応の
サイズ依存性やサイズ効果の探索および解釈に焦点を当てて、本博士論文研究を行った。 
 
 本論文は、８章から構成されており、第１章は序論、第２章は方法、第３章から第７章
までは基底および励起状態における溶媒和クラスターに関するプロトン移動の研究につい
て記述し、第８章で各章の総括を行った。 
  
 第１章「序論」では、プロトン移動の重要性について述べ、実験による分子論的アプロ
ーチに対して、実験を再現する理論がないという課題について記述した。 
 プロトン移動反応は、化学や生物学の非常に広い分野で、酸・塩基反応、求電子付加、
酵素触媒反応、光合成などの基本的な反応過程として重要な役割を担っている。そのため、
非常に多くの研究グループにより、溶媒中でプロトン移動反応がどのように起こるのかな
どを含め、１世紀近く前から研究が継続されている。実験によるアプローチとして、プロ
トン移動反応のメカニズム等を理解するため、プロトン親和性や酸解離定数等をパラメー
タとしたバルク状態での現象の解釈が進められてきた。一方で、分子レベルでの解明がな
されていなかったことから、近年、急速に進歩した超音速ジェットレーザー分光法等を用
いて分子クラスターを生成し、スペクトルを観測する分光学的研究等により、分子論的ア
プローチが進められ、分子レベルでのプロトン移動反応に関する実験による報告は非常に
多く出版されている。 
ところが、このような実験による分子論的アプローチに対し、理論によるアプローチが
極めて少なく、特に、実験を再現できる理論がほとんど構築されていないのが現状である。
したがって、実験を再現する理論化学研究による厳密な解釈が必要不可欠である。さらに、
実験上の制約からいまだ解明されていないクラスター種のプロトン移動反応を起こすため
に必要な最小分子数（サイズ依存性）などについて、理論計算により予測することも可能
である。 
具体的には、典型的な酸・塩基対のモデルであり、photoacid として 20 年以上にわたり
議論が続けられている 1－ナフトールおよびフェノールに着目し、基底および励起状態にお
けるプロトン移動反応について述べた。本研究は、１．プロトン移動反応の閾値となるク
ラスターサイズの研究、２．プロトン親和性や酸解離定数以外のプロトン移動反応を特徴
づける分子レベルでのパラメータの研究、３．電子状態との関係の研究という３つの目的
を設定した。 
 
第２章「方法」では、密度汎関数法および分子軌道法による分子構造の最適化のための
理論計算について簡潔に述べた。 
 
 第３章「Theoretical Study on the Size Dependence of Excited State Proton Transfer in 
1-Naphthol–Ammonia Clusters（1－ナフトールアンモニアクラスターの励起状態プロト
ン移動のサイズ依存性に関する理論的研究）」では、アンモニア分子数が３個から５個まで
の 1-NpOH–(NH3)nでの励起状態プロトン移動（ESPT）のサイズ依存性について時間依存
密度汎関数法により検証した。アンモニアが３個および４個の場合には、実験条件下で存
在する異性体の中で、Lb状態の最適化構造は非プロトン移動体であり La状態のものよりも
安定であることから、ESPT反応は起こらないが、アンモニアが５個の場合には、実験条件
下で存在する異性体では、La状態の構造はプロトン移動体であり Lb状態よりも安定である
ことから、ESPT反応が起こることを明瞭にした。これらは実験結果を支持するものであり、
従来から提唱されている 2-step-3-stateモデルに合致しており、反応機構が妥当であること
を実証した。 
 
 第４章「The Mechanism of Excited-State Proton Transfer in 1-Naphthol–Piperidine 
Clusters（1－ナフトールピペリジンクラスターの励起状態プロトン移動のメカニズム）」で
は、ピペリジン分子数が１から３個までの構造異性体を求め、1-NpOH–(Pip)nでの ESPT
のサイズ依存性について時間依存密度汎関数法により検証した。ピペリジンが１個の場合
には、実験条件下で存在する異性体に着目すると、Lb 状態の最適化構造は非プロトン移動
体であり La状態のものよりも安定であることから、ESPT反応は起こらないが、ピペリジ
ンが２個の場合には、実験条件下で存在する異性体では、垂直遷移で生成するのは Lb状態
であり、La、Lb共にプロトンが溶媒に移動したプロトン移動体となった。これから、Lb状
態の最安定種自体がプロトン移動の構造であるため、内部転換は ESPT 反応に必要とされ
ず、S1 状態での励起される振動状態が高いか低いかということに拘らず、ESPT 反応が生
じる最低溶媒数はピペリジン２個であることが明らかになった。 
 
 第５章「Structure of 1-Naphthol–Water Clusters in the S1 State Studied by ab initio 
Molecular Orbital Calculations（ab initio分子軌道法による S1状態での 1－ナフトール水
クラスターの構造に関する研究）」では、UV–IR蛍光 Dip 分光法により、水分子数が３個
までの S1状態での 1-NpOH–(H2O)nの赤外スペクトルを測定した。この赤外スペクトルを
構造最適化した異性体の基準振動計算によるスペクトルと比較したところ、水分子数が１
個ではリニア型の、水分子数が２個および３個では環状型に水素結合した構造であると結
論した。 
 
 第６章「Theoretical Study on the Size Dependence of Ground-State Proton Transfer in 
1-Naphthol–Ammonia Clusters（1－ナフトールアンモニアクラスターの基底状態プロト
ン移動のサイズ依存性に関する理論的研究）」では、アンモニア分子数が６個から９個まで
の 1-NpOH–(NH3)nでの基底状態プロトン移動（GSPT）のサイズ依存性について密度汎関
数法により検証した。アンモニアが７個の場合には、実験条件下で存在する最安定な２種
の異性体は共に非プロトン移動体でありプロトン移動は起こらないと結論した。一方、ア
ンモニアが８個の場合では、非プロトン移動体の最安定構造と次に安定なプロトン移動体
の構造の間には 0.5kcal/molのエネルギー差しかないことから、実験条件下では両者が共存
し、GSPTが起こるという結論を得た。同時に、芳香族環と溶媒分子との最近接距離が、プ
ロトン移動体と非プロトン移動体とを見分ける良好なパラメータとなることを明らかにし
た。 
 
 第７章「A Theoretical Study on the Size-Dependence of Ground-State Proton Transfer 
in Phenol–Ammonia Clusters（フェノールアンモニアクラスターの基底状態プロトン移動
のサイズ依存性に関する理論的研究）」では、アンモニア分子数が１０個までの
PhOH–(NH3)nでの GSPTのサイズ依存性について密度汎関数法により検証した。アンモニ
アが８個の場合には、実験条件下で存在する最安定な異性体は非プロトン移動体でありプ
ロトン移動は起こらないことを示した。一方、アンモニアが９個の場合では、非プロトン
移動体の最安定構造と次に安定なプロトン移動体の構造の間のエネルギー差が実験条件下
で共存する閾値以下となることから、アンモニアが９個以上で GSPT が起こるという結論
を得た。また、このことは、以前の中赤外のスペクトルの実験結果と良い一致を示すこと
が明らかになった。同時に、1－ナフトールアンモニアクラスターの場合と同様に、芳香族
環と溶媒分子との最近接距離がプロトン移動を示唆するパラメータとなることを示した。 
 
 第８章「総括」では、各章で得られた結果を総括して、本博士論文研究の意義を述べた。 
